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(54) Title: AQUEOUS DISPERSIONS OF REACTIVE GLUING AGENTS, METHOD FOR THE PRODUCTION AND THE 
USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: WASSRIGE DISPERSION VON REAKTIVLEIMUNGSMITTELN, VERFAHREN ZU IHRER HERSTEL- 
LUNG UND IHRE VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to aqueous dispersions of reactive gluing agents which contain polymers comprising cationic 
vinylamine unites in the form of a protective colloid, wherein said protective colloid contains at least 0.0001 % by weight of diketen 
with respect thereto. 

(57) Zusammenfassung: Wassrige Dispersionen von Reaktivleimungsmitteln, die als Schutzkolloid kationische Vinylamineinhei- 
ten enthaltende Poly mere enthalten, wobei das Schutzkolloid weniger als 0,0001 Gew.-%, bezogen auf das Schutzkolloid, an Dike- 
tenen enthalt. 
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Wassrige Dispersion von Reaktivleimungsmitteln, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft wassrige Dispersionen von Reaktivleimungsmitteln, die als 
Schutzkolloid kationische Vinylamineinheiten enthaltende Polymere enthalten, wobei 
das Schutzkolloid weniger als 0,0001 Gew.-%, bezogen auf das Schutzkolloid, an Di- 
keten enthalt. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der wassri- 
10 gen Dispersionen, ihre Verwendung zur Leimung von Papier, Pappe und Karton, sowie 
ein Verfahren zur Leimung von Papier, Pappe und Karton. 

Wassrige Alkyldiketendispersionen, die mit kationischer Starke oder mit anionischen 
Emulgatoren stabilisiert sind, sind handelsubliche Masseleimungsmittel fur Papier. Die 

15 voile Leimungswirkung der mit Alkyldiketendispersionen geleimten Papiere entwickelt 
sich erst bei der Lagerung der geleimten Papiere. Solche Papiere konnen daher nicht 
unmittelbar im Anschluss an die Papierherstellung weiterverarbeitet, z.B. mit Streich- 
farben veredelt, oder bedruckt werden. Sie mussen vielmehr mindestens 24 Stunden 
gelagert werden, bis sich eine ausreichende Leimungswirkung ausbildet. Aus der Lite- 

20 ratur ist jedoch bekannt, dass kationische Polymere die Geschwindigkeit der Lei- 
mungsausbildung erhohen. 

Die ublichen, kationischen Polymere enthaltenden Leimungsmitteldispersionen erho- 
hen zwar die Geschwindigkeit der Leimungsausbildung, sind jedoch haufig nicht uber 
25 langere Zeit lagerstabil. 

DE-A-3 316 179 beschreibt AKD-Dispersionen, die Ethylenimineinheiten enthaltende 
Polymere und ein wasserlosliches Dicyandiamid-Formaldehyd-Kondensationsprodukt 
enthalten. Letzteres erhoht zwar die Geschwindigkeit der Leimungsausbildung (sog. 
30 Promoter-Effekt), tragt jedoch nicht zur Stabilisierung der Dispersion bei. 

Aus der US-A-3,223,544 sind ebenso wie aus der EP-A-0 353 21 2 Alkyldiketen (AKD)- 
Dispersionen mit kationischer Starke als Schutzkolloid und einem anionischen Disper- 
giermittel als Stabilisator bekannt. 

35 

Aus der WO-A-96/2631 8 sind AKD-Dispersionen bekannt, die als Schutzkolloide ent- 
weder Copolymerisate aus N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylimidazol oder Kondensations- 
produkte auf Basis von Polyethyleniminen enthalten. Die Herstellung dieser AKD- 
Dispersionen ist durch die Copolymerisation bzw. Kondensation der Schutzkolloide 
40 sehr aufwendig. 



WO 2005/083174 PCT/EP2005/002051 

2 

Aus der alteren deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 10 237 91 1 .4 ist 
die Verwendung von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren als Promoter fur die 
Masseleimung in starkehaltigen AKD-Dispersionen bekannt. 

5 Die altere deutsche Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 1 0 237 91 2.2 offenbart 
ein Verfahren zur Masseleimung von Papier, in dem ein Reaktivleimungsmittel, ein 
Retentionsmittei und ein kationisches Polymer, das aus Vinylamineinheiten enthalten- 
den Polymeren, Vinylguanadineinheiten enthaltenden Polymeren, Polyethyleniminen, 
mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen und Polydiallyldimethylammoniumchlori- 
10 den ausgewahlt ist, zu der wassrigen Aufschlammung von Cellulosefasern zugesetzt 
werden. Dabei werden die kationischen Polymere getrennt von den Reaktivleimungs- 
mitteln zugesetzt, oder die Komponenten werden gemeinsam dosiert, ohne dass je- 
doch zuvor eine Dispersion aus den Komponenten hergestellt wird. 

1 5 Aus der WO-A-98/41 565 sind AKD-Dispersionen bekannt, die als SchutzkoIIoid Um- 
setzungsprodukte von Aminogruppen enthaltenden Polymeren aus der Gruppe der 
Vinylamineinheiten enthaltenden Poiymerisate, Polyamidoamine und mit Polyethyleni- 
min gepfropfte Polymaidoamine mit Diketenen im Gewichtsverhaltnis von Polymer zu 
Diketen von 10 000 : 1 bis 1 : 3 enthalten. Die Herstellung des Schutzkolloids ist jedoch 

20 sehr aufwendig. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, gegenuber dem Stand der 
Technik verbesserte wassrige Dispersionen von Reaktivleimungsmittein zur Verfugung 
zu stellen, die einfach herzustellen sind und die sowohl eine erhohte Geschwindigkeit 
25 bei der Leimungsausbildung als auch eine ausreichende Lagerstabilitat aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit wassrigen Dispersionen von Reaktivlei- 
mungsmittein, die als SchutzkoIIoid kationische Vinylamineinheiten enthaltende Poly- 
mere enthalten, wobei das SchutzkoIIoid weniger als 0,0001 Gew.-%, bezogen auf das 
30 SchutzkoIIoid, an Diketenen enthalt. Als Diketene in diesem Sinne werden die im fol- 
genden naher beschriebenen C^-C-^-Alkylketendimere verstanden. 

Bevorzugt sind wassrige Dispersionen, deren Schutzkolloide im Wesentlichen frei von 
Diketenen sind, und besonders bevorzugt sind solche, deren Schutzkolloide ganzlich 
35 frei von Diketenen sind. 

Weiterhin sind solche wassrigen Dispersionen bevorzugt, die allgemein weniger als 
0,0001 Gew.-% an Reaktivleimungsmittel enthalten; Unter Reaktivleimungsmittein 
werden neben den Ci 2 - bis C^-Alkyketendimere auch die die im folgenden naher be- 
40 schriebenen C 5 - bis C 22 -Alkyl- oder C 5 - bis C 22 -AIkenylbernsteinsaureanhydride, C 12 - 
bis C 36 -AIkyisocyanate, organische Isocyanate und/oder deren Mischungen verstan- 
den. 
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Bevorzugt sind wassrige Dispersionen, deren Schutzkolloide im Wesentlichen frei von 
Reaktivleimungsmitteln sind, und besonders bevorzugt sind solche, deren Schutzkol- 
loide ganzlich frei von Reaktivleimungsmitteln sind. 

5 

Weiterhin sind solche wassrigen Dispersionen bevorzugt, die weniger als 1 Gew.-%, 
bezogen auf die wassrige Dispersion, an kationischer Starke enthalten. 

Besonders bevorzugt sind solche wassrigen Dispersionen, die im Wesentlichen frei 
1 0 von kationischer Starke sind, und insbesondere bevorzugt sind solche, die ganzlich frei 
von kationischer Starke sind. 

ErfindungsgemaB wird mindestens ein Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer als 
Schutzkolloid fur das Reaktivleimungsmittel in den erfindungsgemaBen wassrigen Dis- 
1 5 persionen verwendet. Die Menge an kationischen Polymeren betragt beispielsweise 1 0 
bis 100 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf das Reaktivleimungsmittel. 

Vinylamineinheiten enthaltende Polymere sind bekannt, vgl. US-A-4,421 ,602, 
20 US-A-5,334,287, EP-A-0 21 6 387, US-A-5,981 ,689, WO-A-00/63295 und 

US-A-6,121,409. Sie werden durch Hydrolyse von offenkettigen N-Vinylcarbonsaure- 
amideinheiten enthaltenden Polymeren hergestellt. Diese Polymeren sind z.B. erhalt- 
lich durch Polymerisieren von N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinyl- 
acetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid und N-Vinylpropion- 
25 amid. Die genannten Monomeren konnen entweder allein oder zusammen mit anderen 
Monomeren polymerisiert werden. 

Als monoethylenisch ungesattigte Monomere, die mit den N-Vinylcarbonsaureamiden 
copolymerisiert werden, kommen alle damit copolymerisierbaren Verbindungen in Be- 

30 tracht. Beispiele hierfur sind Vinylester von gesattigten Carbonsauren von 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen wie Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinylbutyrat und Vinyl- 
ether wie CV bis C 6 -Alkylvinylether, z.B. Methyl- oder Ethylvinylether. Weitere geeigne- 
te Comonomere sind Ester, Amide und Nitrile von ethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 6 - 
Carbonsauren, beispielsweise Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und 

35 Ethylmethacrylat, Acrylamid und Methacrylamid sowie Acrylnitril und Methacrylnitril. 

Weitere geeignete Carbonsaureester leiten sich von Glykolen oder bzw. Polyalky- 
lenglykolen ab, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe verestert ist, z.B. Hydroxyethylacry- 
lat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxypro- 
40 pylmethacrylat, Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsauremonoester von Polyalky- 

lenglykolen einer Molmasse von 500 bis 1 0 000. Weitere geeignete Comonomere sind 
Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Aminoalkoholen wie beispiels- 
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weise Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethy- 
lacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylami- 
nopropylmethacrylat, Diethylaminopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethy- 
Iaminobutylacrylat. Die basischen Acrylate konnen in Form der freien Basen, der Salze 
5 mit Mineralsauren wie Salzsaure, Schwefelsaure oder Salpetersaure, der Salze mit 
organischen Sauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure oder der Sulfonsau- 
ren oder in quaternierter Form eingesetzt werden. Geeignete Quaternierungsmittel sind 
beispielsweise Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzyl- 
chlorid. 

10 

Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter Carbonsauren 
wie Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und Diamide von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N-Methylacryl- 
amid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propyl- 
15 acrylamid und tert.-Butylacrylamid sowie basische (Meth)acrylamide, wie z.B. Dimethy- 
laminoethylacrylamid, Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, 
Diethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Diethylaminopropyl- 
acrylamid, Dimethylaminopropylmethacryiamid und Diethyiaminopropylmethacrylamid. 

20 Weiterhin sind a!s Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, Ac- 
rylnitril, Methacrylnitril, N-Vinylimidazol sowie substituierte N-Vinylimidazole wie z.B. 
N-Vinyl-2-methylimidazol, N-VinyI-4-methylimidazoI, N-Vinyl-5-methylimidazol, N-Vinyl- 
2-ethylimidazol und N-Vinylimidazoline wie N-Vinylimidazolin, N-Vinyi-2-methyiimidazo- 
lin und N-Vinyl-2-ethyIimidazolin. N-Vinylimidazole und N-Vinylimidazoline werden au- 

25 Ber in Form der freien Basen auch in mit Mineralsauren oder organischen Sauren neut- 
ralisierter oder in quaternisierter Form eingesetzt, wobei die Quaternisierung vorzugs- 
weise mit Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen 
wird. In Frage kommen auch Diallyldialkylammoniumhalogenide wie z.B. Diallyldi- 
methylammoniumchlorid. 

30 

Die Copolymerisate enthalten beispielsweise 

95 bis 5 mol-%, vorzugsweise 90 bis 10 mol-% mindestens eines N-Vinylcarbon- 
saureamids und 

35 

5 bis 95 mol-%, vorzugsweise 10 bis 90 mol-% andere, damit copolymerisierbare 
monoethylenisch ungesattigte Monomere 

in einpolymerisierter Form. Die Comonomeren sind vorzugsweise frei von Sauregrup- 
40 pen. 
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Um Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate herzustellen, geht man vorzugsweise 
von Homopolymerisaten des N-Vinylformamids oder von Copolymerisaten aus, die 
durch Copolymerisieren von 

5 - N-Vinylformamid mit 

Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Acrylnitril, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl- 
harnstoff, N-Vinylpyrrolidon oder Ci- bis C 6 -AIkylvinylethern 



10 und anschlieBende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymerisate unter Bildung von 
Vinylamineinheiten aus den einpolymerisierten N-Vinylformamideinheiten erhaltlich 
sind, wobei der Hydrolysegrad z.B. 1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 25 bis 100 moI-%, 
besonders bevorzugt 50 bis 1 00 mol-% und insbesondere bevorzugt 70 bis 1 00 mol-% 
betragt. Die Hydrolyse der oben beschriebenen Polymerisate erfolgt nach bekannten 

15 Verfahren durch Einwirkung von Sauren, Basen oder Enzymen. Bei Verwendung von 
Sauren als Hydrolysemittel liegen die Vinylamineinheiten der Polymerisate als Ammo- 
niumsalz vor, wahrend bei der Hydrolyse mit Basen die freie Aminogruppen entstehen. 
Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymere konnen in Form der freien Basen, der 
Ammoniumsalze oder auch in quaternierter Form als Promotor eingesetzt werden. 

20 

In den meisten Fallen betragt der Hydrolysegrad der verwendeten Homo- und Copoly- 
merisate 90 bis 95 mol-%. Der Hydrolysegrad der Homopolymerisate ist gleichbedeu- 
tend mit dem Gehalt der Polymerisate an Vinylamineinheiten. Bei Copolymerisaten, die 
Vinylester einpolymerisiert enthalten, kann neben der Hydrolyse der N-Vinylformamid- 

25 einheiten eine Hydrolyse der Estergruppen unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten 

eintreten. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn man die Hydrolyse der Copolyme- 
risate in Gegenwart von Natronlauge durchfuhrt. Einpolymerisiertes Acrylnitril wird 
ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch verandert. Hierbei entstehen beispielsweise 
Amidgruppen oder Carboxylgruppen. Die Vinylamineinheiten enthaltenden Homo- und 

30 Copolymeren konnen gegebenenfalls bis zu 20 mol-% an Amidineinheiten enthalten, 
die z.B. durch Reaktion von Ameisensaure mit zwei benachbarten Aminogruppen oder 
durch intramolekulare Reaktion einer Aminogruppe mit einer benachbarten Amidgrup- 
pe z.B. von einpolymerisiertem N-Vinylformamid entsteht. Die mittleren Molmassen Mw 
der Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate betragen z.B. 500 bis 10 Millionen, 

35 vorzugsweise 750 bis 5 Millionen und besonders bevorzugt 1 000 bis 2 Millionen (be- 
stimmt durch Lichtstreuung). Dieser Molmassenbereich entspricht beispielsweise K- 
Werten von 30 bis 1 50, vorzugsweise 60 bis 90 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
5 %iger wassriger Kochsalzlosung bei 25 °C, einen pH-Wert von 7 und einer Polymer- 
konzentration von 0,5 Gew.-%). Besonders bevorzugt werden kationische Polymere 

40 eingesetzt, die K-Werte von 85 bis 90 haben. 
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Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden vorzugsweise in salzfreier 
Form eingesetzt. Salzfreie wassrige Losungen von Vinylamineinheiten enthaltenden 
Polymerisaten konnen beispielsweise aus den oben beschriebenen salzhaltigen Poly- 
merlosungen mit Hilfe einer Ultrafiltration an geeigneten Membranen bei Trenngrenzen 
5 von beispielsweise 1 000 bis 500 000 Dalton, vorzugsweise 10 000 bis 300 000 Dalton 
hergestellt werden. 

Auch Derivate von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren konnen als kationische 
Polymere eingesetzt werden. So ist es beispielsweise moglich, aus den Vinylaminein- 

10 heiten enthaltenden Polymeren durch Amidierung, Alkylierung, Sulfonamidbildung, 

Harnstoffbildung, Thioharnstoffbildung, Carbamatbildung, Acylierung, Carboximethylie- 
rung, Phosphonomethylierung oder Michaeladdition der Aminogruppen des Polymeren 
eine Vielzahl von geeigneten Derivaten herzustellen. Von besonderem Interesse sind 
hierbei unvernetzte Polyvinylguanidine, die durch Reaktion von Vinylamineinheiten 

15 enthaltenden Polymeren, vorzugsweise Polyvinylaminen, mit Cyanamid (R 1 R 2 N-CN, 
wobei R 1 , R 2 = H, d- bis C 4 -AIkyl, C 3 - bis C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, alkylsubstitu- 
iertes Phenyl oder Naphthyl bedeuten) zuganglich sind, vgl. US-A-6,087,448, Spalte 3, 
Zeile 64 bis Spalte 5, Zeile 14. 

20 Zu den Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren gehoren auch hydrolysierte 

Pfropfpolymerisate von beispielsweise N-Vinylformamid auf Polyalkylenglykolen, Poly- 
vinylacetat, Polyvinylalkolhol, Polyvinylformamiden, Polysacchariden wie Starke, Oligo- 
sacchariden oder Monosacchariden. Die Pfropfpolymerisate sind dadurch erhaltlich, 
dass man beispielsweise N-Vinylformamid in wassrigem Medium in Gegenwart min- 

25 destens einer der genannten Pf ropfgrundlagen gegebenenfalls zusammen mit copoly- 
merisierbaren anderen Monomeren radikalisch polymerisiert und die aufgepfropften 
Vinylformamideinheiten anschlieBend in bekannten Weise zu Vinylamineinheiten 
hydrolysiert. 

30 Bevorzugt in Betracht kommende Vinylamineinheiten enthaltende Polymere sind Vinyl- 
amin-Homopolymere mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 1 00 mol-%, bevorzugt 25 bis 
1 00 mol-%, sowie zu 1 bis 1 00 mol-%, bevorzugt zu 25 bis 1 00 mol-% hydrolysierte 
Copolymerisate aus Vinylformamid und Vinylacetat, Vinylalkohol, Vinylpyrrolidon oder 
Acrylamid jeweils mit K-Werten von 30 bis 150, insbesondere 60 bis 90. 

35 

Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymere werden in den erfindungsgemaBen 
wassrigen Dispersionen als Schutzkolloide fur Reaktivleimungsmittel verwendet, urn 
wassrige Leimungsmitteldispersionen zu erhalten, die sowohl eine erhohte Geschwin- 
digkeit der Leimungsausbildung als auch eine ausreichende Lagerstabilitat aufweisen. 

40 

Geeignete Reaktivleimungsmittel fur die erfindungsgemaBen Dispersionen sind bei- 
spielsweise C 12 - bis C 22 -Alkylketendimere, C 5 - bis C 2 2-Alkyl- oder C 5 - bis C 22 -Alkenyl- 
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bernsteinsaureanhydride, C 12 - bis C 36 -Alkylisocyanate und/oder organische Isocyanate 
wie Dodecylisocyanat, Octadecylisocyanat, Tetradecylisocyanat, Hexadecylisocyanat, 
Eicosylisocyanat und Decylisocyanat. Bevorzugt eingesetzte Masseleimungsmittel sind 
Alkylketendimere und langkettige Alkyl- bzw. Alkenylbernsteinsaureanhydride. 

5 

Beispiele fur Alkylketendimere sind Tetradecyldiketen, Stearydiketen, Lauryldiketen, 
Palmityldiketen, Oleyldiketen, Behenyldiketen oder deren Gemische. AuBerdem eignen 
sich Alkyldiketene mit unterschiedlichen Alkylgruppen wie Stearylpalmityldiketen, Be- 
henylstearyldiketen, Behenyloleyldiketen oder Palmitylbehenyldiketen. Vorzugsweise 
1 0 verwendet man Stearyldiketen, Palmityldiketen, Behenyldiketen oder Mischungen aus 
Behenyldiketen und Stearyldiketen. Als Reaktivleimungsmittel geeignete substituierte 
Bernsteinsaureanhydride sind beispielsweise Decenylbernsteinsaureanhydrid, n-Octa- 
decenylbernsteinsaureanhydrid, Dodecenylbernsteinsaureanhydrid und n-Hexa- 
decenylbernsteinsaureanhydrid. 

15 

Oblicherweise haben die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen einen Gehalt an 
Reaktivleimungsmitteln von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Dispersion. Beispielsweise haben die Dispersionen einen Gehalt von 1 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, an C 12 - 
20 bis C 22 -Alkyldiketenen. Bei Verwendung von C 5 - bis C^-Alkyl- oder C 5 - bis C^-Alkenyl- 
bernsteinsaureanhydriden betragt deren Gehalt beispielsweise 1 bis 25 Gew.-%, be- 
vorzugt 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion. 

Die als Leimungsmittel vorzugsweise in Betracht kommenden Alkyldiketene und lang- 
25 kettige Alkenyl- bzw. Alkylbernsteinsaureanhydride sowie Verfahren zur Herstellung 
anionisch eingestellter wassriger Dispersionen von solchen Reaktivleimungsmitteln 
sind aus der WO-A-00/23651 bekannt, vgl. Seiten 2 bis 12. Zur Herstellung von Lei- 
mungsmittel-Dispersionen werden die Reaktivleimungsmittel ublicherweise auf eine 
Temperatur oberhalb ihres Schmelzpunkts erhitzt und in geschmolzener Form in Was- 
30 ser unter Einwirkung von Scherkraften emulgiert. Das flussige Aikenylbernsteinsau- 
reanhydrid kann bereits bei Raumtemperatur emulgiert werden. Hierfur benutzt man 
z.B. Homogenisatoren. Urn die dispergierten Leimungsmittel in der wassrigen Phase 
zu stabilisieren, verwendet man mindestens ein anionisches Dispergiermittel aus der 
Gruppe der Kondensationsprodukte aus 

35 

(a) Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd 

(b) Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd, 

40 (c) Naphthalinsulfonsaure, Formaldehyd und Harnstoff sowie 



(d) Phenol, Phenolsulfonsaure, Formaldehyd und Harnstoff. 
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Die anionischen Dispergiermittel konnen sowohl in Form der f reien Sauren, der Alkali- 
metall- Erdalkalimetall- und/oder der Ammoniumsalze vorliegen. Die Ammoniumsalze 
konnen sich sowohl von Ammoniak als auch von primaren, sekundaren und tertiaren 
5 Aminen ableiten, z.B. eignen sich die Ammoniumsalze von Dimethylamin, Trimethyla- 
min, Hexylamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Ethanolamin, Diethanolamin und 
Triethanolamin. Die oben beschriebenen Kondensationsprodukte sind bekannt und im 
Handel erhaltlich. Sie werden durch Kondensieren der genannten Bestandteile herge- 
stellt, wobei man anstelle der f reien Sauren auch die entsprechenden Alkalimetall-, 

1 0 Erdalkalimetall- Oder Ammoniumsalze einsetzen kann. Als Katalysator bei der Kon- 
densation eignen sich beispielsweise Sauren wie Schwefelsaure, p-ToluoIsuIfonsaure 
und Phosphorsaure. Naphthalinsulfonsaure oder deren Alkalimetallsalze werden mit 
Formaldehyd vorzugsweise im Molverhaltnis 1 : 0,1 bis 1 : 2 und meistens im Mol- 
verhaltnis 1 : 0,5 bis 1 : 1 kondensiert. Das Molverhaltnis fur die Herstellung von Kon- 

15 densaten aus Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd liegt ebenfalls in dem oben 
angegebenen Bereich, wobei man beliebige Mischungen von Phenol und Phenolsul- 
fonsaure anstelle von Naphthalinsulfonsaure bei der Kondensation mit Formaldehyd 
einsetzt. Anstelle von Phenolsulfonsaure kann man auch die Alkalimetall- und Ammo- 
niumsalze der Phenolsulfonsaure verwenden. Die Kondensation der oben angegebe- 

20 nen Ausgangsstoffe kann gegebenenfalls zusatzlich in Gegenwart von Harnstoff 

durchgefuhrt werden. Beispielsweise verwendet man, bezogen auf Naphthalinsulfon- 
saure oder auf die Mischung von Phenol und Phenolsulfonsaure 0,1 bis 5 mol Harn- 
stoff pro mol Naphthalinsulfonsaure beziehungsweise pro mol der Mischung aus Phe- 
nol und Phenolsulfonsaure. 

25 

Die Kondensationsprodukte haben beispielsweise Molmassen in dem Bereich von 800 
bis 1 00 000, vorzugsweise 1 000 bis 30 000 und insbesondere von 4 000 bis 25 000. 
Vorzugsweise setzt man als anionische Dispergiermittel Salze ein, die man beispiels- 
weise durch Neutralisieren der Kondensationsprodukte mit Lithiumhydroxid, Natrium- 
30 hydroxid, Kaliumhydroxid oder Ammoniak erhalt. Der pH-Wert der Salze liegt bei- 
spielsweise in dem Bereich von 7 bis 1 0. 

Weiterhin kommen als anionische Dispergiermittel Ligninsulfonsaure und deren Alkali- 
metall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze in Betracht. 

35 

Als anionische Dispergiermittel eignen sich auBerdem amphiphile Copolymerisate aus 

(i) hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

40 (ii) hydrophilen Monomeren mit einer anionischen Gruppe wie monoethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren, monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, mono- 
ethylenisch ungesattigten Phosphonsauren oder deren Mischungen. 
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Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere 

(a) sind beispielsweise Olefine mit 2 bis 150 C-Atomen, Styrol, a-MethylstyroI, 
5 Ethyistyrol, 4-MethylstyroI, Acrylnitril, Methacrylnitril, Ester aus monoethyle- 

nisch ungesattigten C 3 - bis C 5 -Carbonsauren und einwertigen Alkoholen, Ami- 
de der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit d- bis C 2 4-AIkylaminen, Vinylester 
von gesattigten Monocarbonsauren mit 2 bis 24 C-Atomen, Diester der Malein- 
saure oder Fumarsaure mit einwertigen C^- bis C 2 4-AIkoholen, Vinylether von 
1 0 Alkoholen mit 3 bis 24 C-Atomen oder Mischungen der genannten Verbindun- 

gen. 

Die amphiphilen Copolymerisate enthalten als hydrophile Monomere (b) z.B. C 3 - bis 
C 10 - monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren oder deren Anhydride, 2-Acrylamido- 
15 2-methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, 
Salze der genannten Monomeren oder deren Mischungen als hydrophile Monomere 
mit einer anionischen Gruppe einpolymerisiert. 

Besonders bevorzugt sind wassrige Leimungsmittel-Dispersionen, die als anionisches 
20 Dispergiermittel amphiphile Copolymerisate aus 

(a) a-Olefinen mit 4 bis 12 C-Atomen, Styrol oder deren Mischungen als hydropho- 
be Monomere und 

25 (b) Maleinsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Halbester aus Maleinsaure und Alko- 
holen mit 1 bis 25 C-Atomen oder Alkoxylierungsprodukten solcher Alkohole, 
Halbamide der Maleinsaure, Salze der genannten Monomeren oder Mischun- 
gen dieser Verbindungen als hydrophile Monomere mit einer anionischen Grup- 
pe 

30 

einpolymerisiert enthalten und eine Molmasse Mw von 1 500 bis 100 000 haben. 

Bevorzugt werden als anionische Dispergiermittel Copolymerisate aus Maleinsaurean- 
hydrid mit C 4 - bis C 12 -Olefinen, besonders bevorzugt C 8 -Olefine wie Octen-1 und 

35 Diisobuten. Ganz besonders bevorzugt ist Diisobuten. Das molare Verhaltnis zwischen 
Maleinsaureanhydrid und Olefin liegt z.B. im Bereich 0,9 : 1 bis 3 : 1, bevorzugt von 
0,95 : 1 bis 1,5 : 1. Diese Copolymerisate werden bevorzugt in hydrolysierter Form als 
wassrige Losungen oder Dispersionen eingesetzt, wobei die Anhydridgruppe geoffnet 
vorliegt und die Carboxylgruppen vorzugsweise zum Teil oder ganz neutralisiert sind. 

40 Zur Neutralisation werden folgende Basen eingesetzt: Alkalimetallbasen, wie Natrium- 
hydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Erdalkalisalze wie Calci- 
umhydroxid, Calciumcarbonat, Magnesiumhydroxid, Ammoniak, primare, sekundare 
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Oder tertiare Amine wie Triethylamin, Triethanolamin, Diethanolamin, Ethanolamin, 
Morpholin etc.. 

Sofern die amphiphilen Copolymerisate in Form der f reien Saure nicht ausreichend 
5 wasserloslich sind, werden sie in Form von wasserloslichen Salzen eingesetzt, z.B. 
verwendet man die entsprechenden Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsal- 
ze. Die Molmasse Mw der amphiphilen Copolymerisate betragt beispieisweise 800 bis 
250 000, meistens 1 000 bis 100 000 und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 3 000 
bis 20 000, insbesondere von 1 500 bis 10 000. Die Saurezahlen der amphiphilen Co- 
10 polymerisate betragen beispieisweise 50 bis 500, vorzugsweise 150 bis 300 mg KOH/g 
Polymer. 

Die amphiphilen Copolymeren werden z.B. in Mengen von 0,05 bis 20, vorzugsweise 
0,5 bis 1 0 Gew .-%, bezogen auf das Reaktivleimungsmittel, als anionisches Disper- 
15 giermittel zur Herstellung der Leimungsmittel-Dispersionen eingesetzt. Vorzugsweise 
verwendet man die amphiphilen Copolymerisate in Mengen von 0,1 bis 2, insbesonde- 
re 0,6 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das zu dispergierende Leimungsmittel. 

Der Gehalt an anionischen Dispergiermittein in der wassrigen Dispersion betragt bei- 
20 spielsweise 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 2,5 Gew.-% und ganz besonders 
bevorzugt 0,01 bis 1 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen konnen weitere Komponenten enthal- 
ten, wie beispieisweise nicht Celiulose-reaktive hydrophobe Substanzen, die zur Ver- 

25 besserung der Stabilitat beitragen und zum Beispiel in EP-A-437 764 und 

EP-A-658 228 beschrieben sind. Als nicht Celloluiose-reaktive Substanzen kommen 
beispieisweise Fettsauren, -amide und -ester sowie Wachse in Betracht. Beispiele da- 
fur ohne Anspruch auf Vollstandigkeit sind Stearinsaurebehenylester, Myristinsau- 
restearylester, Stearinsaureisododecylester, Kohlensauredioleylester, Kohlensaureo- 

30 leylstearylester, Oleyl-N,N-distearylurethan, Paraffin, Di-Olsaureglycerinester, Tris- 
Olsaureglycerinester und Tris-Stearinsaureglycerinester. 

Weiterhin konnen zusatzlich in den erfindungsgemaBen Dispersionen feinteilige, wass- 
rige Polymerdispersionen , die ein Leimungsmittel fur Papier sind, enthalten sein. Sol- 
35 che Polymerdispersionen sind beispieisweise aus der EP-B-0 051 144, der 

EP-B-0 257 412, der EP-B-0 276 770, der EP-B-0 058 313 und der EP-B-0 150 003 
bekannt. Solche als Papierleimungsmittel wirkenden Polymerdispersionen sind bei- 
spieisweise dadurch erhaltlich, dass man 1 bis 32 Gew.-Teile einer Mischung aus 



40 



(a) Styrol, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril, 
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(b) Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureester von d- bis C 18 -Alkoholen und/oder 
Vinylester von gesattigtem C 2 - bis C 4 -Carbonsauren und gegebenenfalls 

(c) anderen monoethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Monomeren 

5 

in wassriger Losung in Gegenwart von 1 Gew.-Teil eines Losungscopolymerisats wie in 
der WO-A-96/31650 und der darin zitierten Literatur beschrieben polymerisiert. 

Als Monomere der Gruppe (a) kommen Styrol, Acrylnitrii, Methacrylnitril oder Mischun- 
10 gen aus Styrol und Acrylnitrii oder aus Styrol und Methacrylnitril in Betracht. Als Mo- 
nomere der Gruppe (b) verwendet man Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureester von 
Ci- bis C 18 -Alkoholen und/oder Vinylester von gesattigten C 2 - bis C 4 -Carbonsauren. 
Vorzugsweise verwendet man als Monomer der Gruppe (b) Acrylsaurebutylester und 
Methacrylsaurebutylester, z.B. Acrylsaureisobutylacrylat, Acrylsaure-n-butylacrylat und 
15 Methacrylsaureisobutylacrylat. Monomere der Gruppe (c) sind beispielsweise Butadien, 
Isopren, C 3 - bis C 5 -monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, Acrylamidomethyl- 
propansulfonsaure, Natriumvinylsulfonat, Vinylimidazol, N-Vinylformamid, Acrylamid, 
Methacrylamid, N-Vinylimidazolin und kationische Polymere wie Dimethylaminopropyl- 
methacrylamid oder Dimethylaminoethylacrylat-Methochlorid. Pro 1 Gew.-Teil des Co- 
20 polymerisates verwendet man 1 bis 32 Gew.-Teile einer Monomermischung aus den 
Komponenten (a) bis (c). Die Monomeren der Komponenten (a) und (b) konnen dabei 
in einem beliebigen Verhaltnis copolymerisiert werden, z.B. im Molverhaltnis 0,1 : 1 bis 
1 :0,1. 

25 Die Monomeren der Gruppe (c) werden im Bedarfsfails zur Modifizierung der Eigen- 
schaften der Copolymerisate verwendet. 

Details zur Herstellung dieser zusatzlichen Polymerdispersionen finden sich in der 
WO-A-96/31 650 und der dort zitierten Literatur. 

30 

Falls diese Polymerdispersionen in den erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen 
von Reaktivleimungsmitteln eingesetzt werden, sind solche bevorzugt, die kationische 
Polymere wie Dimethylaminopropylmethacrylamid und/oder Dimethylaminoethylacrylat 
in Kombination mit Styrol, Acrylnitrii, Butadien und/oder Acrylsaureester enthalten. 

35 

Bei Einsatz solcher Polymerdispersionen betragt deren Gehalt in der Regel 25 bis 
300 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 250 Gew.-% und besonders bevorzugt 75 bis 
200 Gew.-% bezogen auf das Reaktivleimungsmittel. 

40 Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfindungs- 
gemaBen wassrigen Dispersionen von Reaktivleimungsmitteln. 
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Dabei kann man beispielsweise eine wassrige Losung eines Vinylamineinheiten enthal- 
tenden Poiymeren, mindestens ein anionisches Dispergiermittel und optional weiteren 
Komponenten wie nicht Cellulose-reaktive hydrophobe Substanzen und die genannten 
Polymerdispersionen vorlegen und darin bei Temperaturen von beispielsweise 20 bis 
5 100, vorzugsweise 40 bis 90 °C das Reaktivleimungsmittel dispergieren. Das Lei- 
mungsmittel wird dabei vorzugsweise in Form einer Schmelze zugegeben und unter 
starkem Ruhren bzw. Scheren dispergiert. In einer anderen Variante wird zunachst das 
Leimungsmittel mit dem anionischen Dispergiermittel in eine Emulsion uberfuhrt. An- 
schlieBend wird eine wassrige Losung eines Vinylamineinheiten enthaltenden Poly- 

10 mers zugesetzt, und der Emulgierschritt wird wiederholt. Die Herstellung der Dispersi- 
onen wird in dem Fachmann bekannten Apparaten wie beispielsweise Hochdruckho- 
mogenisatoren, Kolloidmuhlen und Ultraschall-Dispergatoren durchgefuhrt. Die entste- 
hende Dispersion wird jeweils gekiihlt. Auf diese Weise kann man beispielsweise 
wassrige Leimungsmittel-Dispersionen herstellen, die 0,1 bis 65 Gew.-% , bevorzugt 1 

15 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 35 Gew.-% eines Alkyldiketens Oder 0,1 
bis 65 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 25 Gew.-% 
und insbesondere 2 bis 10 Gew.-% eines Alkenylbernsteinsaureanhydrids als Lei- 
mungsmittel dispergiert enthalten. 

20 Solche hochkonzentrierten Leimungsmittel-Dispersionen haben eine relativ geringe 
Viskositat, z.B. in dem Bereich von 20 bis 1 000 mPas (gemessen mit einem Brookfield 
Viskosimeter und einer Temperatur von 20°C). Bei der Herstellung der wassrigen Dis- 
persionen betragt der pH-Wert beispielsweise 2 bis 8 und liegt vorzugsweise in dem 
Bereich von 3 bis 4. Man erhalt in der Regel wassrige Leimungsmittel-Dispersionen 

25 mit einer mittleren TeilchengroBe der Leimungsmittel in dem Bereich von 100 bis 
3 000 nm, vorzugsweise 250 bis 2 000 nm. Die mittleren TeilchengroBen konnen je- 
doch je nach Wahl des Schutzkolloids und des anionischen Dispergiermittels auch 
kleiner 100 nm sein, beispielsweise zwischen 50 und 100 nm, oder aber groBer als 
3 000 nm, beispielsweise bis zu 4 jam. 

30 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen werden als Masseleimungsmittel bei der Herstel- 
lung von Papier, Pappe und Karton eingesetzt. Die Herstellung von Papier, Pappe und 
Karton erfolgt ublicherweise durch Entwassern einer Aufschlammung von Cellulosefa- 
sern. Als Cellulosefasern kommen samtliche dafur gangigen Typen in Betracht, z.B. 

35 Cellulosefasern aus Holzstoff und alien aus Einjahrespflanzen gewonnenen Fasern in 
Betracht. Zu Holzstoff gehoren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff 
(TMP), chemothermomechanischer Stoff (CTMP), Druckschliff, Halbzellstoff, Hochaus- 
beutezellstoff und Refiner Mechanical Pulp (RMP) sowie Altpapier. AuBerdem eignen 
sich Zellstoffe, die in gebleichter oder ungebleichter Form verwendet werden konnen. 

40 Beispiele hierfur sind Sulfat-, Sulfit- und Natronzellstoff. Vorzugsweise verwendet man 
ungebleichte Zellstoffe, die auch als ungebleichter Kraftzellstoff bezeichnet werden. 
Die genannten Faserstoffe konnen allein oder in Mischung verwendet werden. 
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Der pH-Wert der Cellulosefaseraufschlammung betragt beispielsweise 4 bis 8, vor- 
zugsweise 6 bis 8. Die Entwasserung des Papierstoffs kann diskontinuierlich oder kon- 
tinuierlich auf einer Papiermaschine vorgenommen werden. 

5 

Nach dem Entwassern des Papierstoffs und Trocknen des Papierprodukts erhalt man 
in der Masse geleimte Papierprodukte wie Papier, Pappe oder Karton mit einem Fla- 
chengewicht von z.B. 20 bis 400 g/m 2 , vorzugsweise 40 bis 220 g/m 2 . 

10 Das Entwassern des Papierstoffs erfolgt vorzugsweise zusatziich in Gegenwart eines 
Retentionsmittels. Neben anionischen Retentionsmitteln oder nichtionischen Retenti- 
onsmitteln wie Polyacrylamiden werden bevorzugt kationische Polymere als Retenti- 
ons- und als Entwasserungshilfsmittel eingesetzt. Dadurch wird eine signifikante Ver- 
besserung der Runnability der Papiermaschinen erreicht 

15 

Als kationische Retentionsmittel kann man samtliche dafur im Handel erhaltlichen Pro- 
dukte verwenden. Hierbei handelt es sich beispielsweise um kationische Polyacrylami- 
de, Polydiallyldimethylammoniumchloride, hochmolekulare Polyvinylamine, hochmole- 
kulare Polyvinylamine mit K-Werten von mehr als 1 50, Polyethylenimine, Polyamine 

20 mit einer Molmasse von mehr als 50 000, modifizierte Polyamine, die mit Ethylenimin 
gepfropft und gegebenenfalls vernetzt sind, Polyetheramide, Polyvinylimidazole, Poly- 
vinylpyrrolidine, Polyvinylimidazoline, Polyvinyltetrahydropyrine, PoIy(dialkylamino- 
alkylvinylether), Poly(dialkylaminoalkyI(meth)acrylate) in protonierter oder in quaternier- 
ter Form sowie um Polyamidoamine aus einer Dicarbonsaure wie Adipinsaure und Po- 

25 lyalkylenpolyaminen wie Diethylentriaminamin, die mit Ethylenimin gepfropft und mit 
Polyethylenglykoldichlorhydrinethern gemaB der Lehre der DE-B-24 34 816 vernetzt 
sind oder um Polyamidoamine, die mit Epichlorhydrin zu wasserloslichen Kondensati- 
onsprodukten umgesetzt sind sowie um Copolymerisate von Acrylamid oder Methacry- 
iamid und Diaikylaminoethylacrylaten oder -methacrylaten, beispielsweise Copolyme- 

30 risate aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat in Form des Salzes mit Salzsaure 
oder in mit Methylchlorid quaternierter Form. Weitere geeignete Retentionsmittel sind 
sogenannte Micropartikelsysteme aus kationischen Polymeren wie kationischer Starke 
und feinteiliger Kieselsaure oder aus kationischen Polymeren wie kationischem Polyac- 
rylamid und Bentonit. 

35 

Die kationischen Polymerisate, die als Retentionsmittel eingesetzt werden, haben bei- 
spielsweise K-Werte nach Fikentscher von mehr als 150 (bestimmt in 5 %iger wassri- 
ger Kochsalzlosung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.~%, einer Temperatur 
von 25 °C und einem pH-Wert von 7). Sie werden vorzugsweise in Mengen von 0,01 
40 bis 0,3 Gew -%, bezogen auf trockene Cellulosefasern, eingesetzt. 



WO 2005/083174 PCT/EP2005/002051 

14 

Falls notig, konnen weitere Hilfsmittel wie sie dem Fachmann aus der Literatur bekannt 
sind, dem Papierstoff vor der Blattbildung zugesetzt werden. Dabei handelt es sich 
beispielsweise um Fixiermittel, Verfestiger und Entschaumer. 

5 Weiterhin betrifft die voriiegende Erfindung die Verwendung von den oben beschriebe- 
nen erfindungsmaBen wassrigen Dispersionen als Masseleimungsmittel zur Herstel- 
lung von Papier, Pappe und Karton. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne sie jedoch einzuschran- 
1 0 ken. 

Falls sich aus dem Zusammenhang nichts anderes ergibt, bedeuten die Prozentanga- 
ben in den Beispielen Gewichtsprozent. Die K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Cel- 
lulose-Chemie, Bd. 13, 58-64 und 71-74 (1932) in 5 %iger wassriger Kochsalzldsung 

1 5 bei einer Temperatur von 25 °C und einem pH-Wert von 7 bei einer Polymerkonzentra- 
tion von 0,5 Gew.-% bestimmt. Die Molmassen Mw der Polymeren wurden durch Licht- 
streuung gemessen. Der mittlere Teilchendurchmesser der dispergierten Teilchen der 
Polymerdispersionen wurde sowohl durch Fraunhofer-Beugung mit einem Coulter- 
Gerat vom Typ LS 230 mit einem small volume module als auch durch Elektronen- 

20 Mikroskopie bestimmt. Die Viskositaten wurden mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 
einer Temperatur von 22 °C bestimmt. 

Beispiele 

25 Tintenschwimmdauer 

Die Tintenschwimmdauer (gemessen in Minuten) ist diejenige Zeit, die eine Priiftinte 
nach DIN 53 126 bis zum 50 %igen Durchschlag durch ein Testblatt bendtigt. 

30 Cobb-Wert 

Die Bestimmung erfolgte nach DIN 53 132 durch Lagerung der Papierblatter fur einen 
Zeitraum von 60 Sekunden in Wasser. Die Wasseraufnahme wird in g/m 2 angegeben. 

35 Kantenpenetration 

Das Papierblatt wird von beiden Seiten mit einem Klebeband streifenfrei beschichtet. 
Dann werden daraus Streifen mit den MaBen 25 x 75 mm geschnitten. Diese Teststrei- 
fen werden in ein 30 %iges Wasserstoffperoxid-Bad bei 70 °C bzw. in ein 3 %iges 
40 Milchsaure-Bad bei 25 °C getaucht. Die Kantenpenetration wird durch Differenzwagung 
der trockenen Teststreif en und der in das Bad getauchten Teststreif en ermittelt. 
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Kationisches Polymer, das durch Hydrolyse von Poly-N-Vinylformamid mit einem K- 
Wert von 90 mit einem Hydroiysegrad von 95 mol-% erhalten wurde (Polymerisat, das 
5 95 mol-% Vinylamin-Einheiten und 5 mol-% Vinylformamid-Einheiten enthalt). 

Polyvinylamin 2 

Kationisches Polymer, das durch Hydrolyse von Poly-N-Vinylformamid mit einem K- 
1 0 Wert von 75 mit einem Hydroiysegrad von 65 mol-% erhalten wurde (Polymerisat, das 
65 mol-% Vinylamin-Einheiten und 35 mol-% Vinylformamid-Einheiten enthalt). 

Polyvinylamin 3 

15 Kationisches Polymer, das durch Hydrolyse von Poly-N-Vinylformamid mit einem K- 

Wert von 1 10 mit einem Hydroiysegrad von 95 mol-% erhalten wurde (Polymerisat, das 
95 mol-% Vinylamin-Einheiten und 5 mol-% Vinylformamid-Einheiten enthalt). 

Dispersion 1 

20 

76 g einer wassrigen 8 Gew.-%igen Losung des Polyvinylamins 1 , eingestellt auf einen 
pH-Wert von 3,7, wurden auf eine Temperatur von 75 °C erwarmt. Mit einem Schnell- 
ruhrer wurden 3 g eines 5 Gew.-%igen Natriumsalzes des Kondensationsproduktes 
aus Naphthalinsulfonsaure mit Formaldhyd im Molverhaltnis 1 : 0,8 und einer Molmas- 
25 se Mw von 7 000 als anionisches Dispergiermittel eingeruhrt. AnschlieBend wurden 
ebenfalls mit einem Schnellruhrer 12 g Stearyldiketen zugegeben. Die entstandene 
Emulsion wurde mittels eines Hochdruckhomogenisators bei 170 bar und 75 °C homo- 
genisiert und anschlieBend rasch mit Eis abgekuhlt. Die Dispersion hatte bei 22 °C 
eine Viskositat von 120 mPas und eine mittlere TeilchengroBe von 1 ,6//m. 

30 

Dispersion 2 

89 g einer wassrigen 3 Gew.-%igen Losung des Polyvinylamins 2, eingestellt auf einen 
pH-Wert von 3,4, wurden auf 75 °C erwarmt. Mit einem Schnellruhrer wurden 1 ,78 g 

35 eines 5 Gew.-%igen Ligninsulfonat-Natriumsalzes als anionisches Dispergiermittel ein- 
geruhrt. AnschlieBend wurden mit einem Schnellruhrer 7 g Stearyldiketen zugesetzt. 
Die entstandene Emulsion wurde mittels eines Hochdruckhomogenisators bei 1 90 bar 
und 75 °C homogenisiert und anschlieBend rasch mit Eis abgekuhlt. Die Dispersion 
hatte bei 22 °C eine Viskositat von 20 mPas und eine mittlere TeilchengroBe von 

40 0,98 //m. 
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68 g einer wassrigen 8 Gew.-%igen Losung des Polyvinylamins 3, eingestelit auf einen 
pH-Wert von 3,6, wurden auf eine Temperatur von 75 °C erwarmt. Mit einem Schnell- 
5 ruhrer wurden 2 g eines 5 Gew.-%igen Ligninsulfonat-Natriumsalzes als anionisches 
Dispergiermittel eingeruhrt. AnschlieBend wurden ebenfails mit einem Schnellruhrer 
1 5 g Stearyldiketen zugegeben. Die entstandene Emulsion wurde mittels eines 
Hochdruckhomogenisators bei 170 bar und 75 °C homogenisiert und anschlieBend 
rasch mit Eis abgekuhlt. Die Dispersion hatte bei 22 °C eine Viskositat von 1 20 mPas 
1 0 und eine mittlere TeilchengroBe von 1 ,6 //m. 

Dispersion 4 

20 g der Dispersion 1 wurden mittels eines Intensivruhrers mit 12 g einer 30 Gew.- 
15 %igen Polymerdispersion, hergestellt aus den Monomeren Styrol, Butylacrylat und ei- 
nes kationischen Acrylamids (Basopiast® 270D), mit einer mittleren TeilchengroBe von 
45 nm, vermischt. Die resultierende Dispersion hatte bei 22 °C eine Viskositat von 
700 mPas und eine mittlere TeilchengroBe von 1 ,7 //m. 

20 Vergleichsdispersion 1 

Beispiel 1 aus WO 6/26318 

Vergleichsdispersion 2 
Leimungsmittel 2 aus WO 98/41565 

25 

Anwendungstechnische Beispiele 
Beispiel 1 

30 Zu einem Papierstoff mit einer Stoffdichte von 8 g/l aus einer vollstandig gebleichten 
Mischung von 70 % Kiefern- und 30 % Birkensulfatzellstoff mit einem Mahlgrad von 
35 ° (Schopper-Riegler) gab man, jeweils bezogen auf trockenes Cellulosefaserge- 
misch, die in der Tabelle 1 angegebenen Mengen an Dispersionen 1 bis 4 sowie Ver- 
gleichsdispersionen 1 und 2, 20 Gew.-% Calciumcarbonat, 0,6 Gew.-% einer kationi- 

35 schen Maisstarke und 0,04 Gew.-% eines kationischen Polyacrylamids (Poly- 

min® KE2020) als RetentionsmitteL Der pH-Wert der Mischungen wurde auf 7 einge- 
stelit. Die Mischungen wurden anschlieBend auf einem Rapid-Kothen-Blattbildner zu 
einem Blatt mit einem Flachengewicht von 80 g/m 2 verarbeitet. Das Blatt wurde dann 
auf einem mit Dampf beheizten Trockenzylinder bei einer Temperatur von 90 °C auf 

40 einen Wassergehalt von 7 % getrocknet. Unmittelbar nach dem Trocknen wurde der 
Cobb-Wert der Blatter bestimmt. Die Blatter wurden dann 24 Stunden bei 25 °C und 
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einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % gelagert. Die Messungen wurden anschlie- 
Bend wiederholt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 angegeben. 

Tabelie 1 



Test 


Dispersion 


[Gew.-%] Stearyl- 


Cobb 60 


Cobb 60 


Tinten- 


Nr. 




diketen, bez. auf 


in g/m 2 


in g/m 2 


schwimm- 






trockenen Papier- 


sofort 


nach 24 h 


dauer nach 






stoff 






24 h in min 


1 


Vergleichsdispersion 1 


0,9 


48 


25 


45 


2 


Vergleichsdispersion 2 


0,9 


45 


25 


46 


3 


Dispersion 1 


0,9 


32 


24 


50 


4 


Dispersion 2 


0,9 


34 


23 


55 


5 


Dispersion 3 


0,9 


37 


24 


55 


6 


Dispersion 4 


0,9 


30 


22 


60 



Test Nr. 1 und 2 sind Vergleichsbeispiele, die Tests 3 bis 6 sind Beispiele gemaB Er- 
findung. 



1 0 Beispiel 2 

Zu einem Papierstoff mit einer Stoffdichte von 8 g/l aus 100 % Altpapier gab man, je- 
weils bezogen auf trockenes Cellulosefasergemisch, die in der Tabelle 2 angegebenen 
Mengen an Dispersionen 1 bis 4 sowie Vergleichsdispersionen 1 und 2, 0,6 Gew.-% 

1 5 einer kationischen Maisstarke und 0,04 Gew.-% eines kationischen Polyacrylamids 
(Polymin® KE2020) als Retentionsmittel. Der pH-Wert der Mischungen wurde auf 7 
eingestellt. Die Mischungen wurden anschlieBend auf einem Rapid-Kothen-Blattbildner 
zu einem Blatt mit einem Flachengewicht von 1 00 g/m 2 verarbeitet. Das Blatt wurde 
dann auf einem mit Dampf beheizten Trockenzylinder bei einer Temperatur von 90 °C 

20 auf einen Wassergehalt von 7 % getrocknet. Die Blatter wurden dann 24 Stunden bei 
25 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % gelagert. Die Messungen wurden 
anschlieBend wiederholt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 2 ange- 
geben. 
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Test 


Dispersion 


[Gew.-%] Stearyl- 


Cobb 60 


Tinten- 


Nr. 




diketen, bez. auf 


in g/m 2 


schwimmdauer 






trockenen Papier- 


nach 


nach 24 h in 






stoff 


24 h 


min 


7 


Vergleichsdispersion 1 


1,3 


42 


33 


8 


Vergleichsdispersion 2 


1,3 


39 


37 


9 


Dispersion 1 


1,3 


29 


55 


10 


Dispersion 2 


1,3 


30 


52 


11 


Dispersion 3 


1,3 


26 


60 


12 


Dispersion 4 


1,3 


30 


53 



Test Nr. 7 und 8 sind Vergleichsbeispiele, die Tests 9 bis 12 sind Beispiele gemaB Er- 
5 findung. 

Beispiel 3 

Zu einem Papierstoff mit einer Stoffdichte von 8 g/i aus einer vollstandig gebleichten 
10 Mischung von 70 % Kiefern- und 30 % Birkensulfatzellstoff mit einem Mahlgrad von 
35 ° (Schopper-Riegler) gab man, jeweils bezogen auf trockenes Cellulosefaserge- 
misch, die in der Tabelle 3 angegebenen Mengen an Dispersionen 1 bis 4 sowie Ver- 
gleichsdispersionen 1 und 2, 20 Gew.-% Calciumcarbonat, 0,75 Gew.-% einer kationi- 
schen Maisstarke und 0,04 Gew.-% eines kationischen Polyacrylamids (Poly- 
15 min® KE2020) als Retentionsmittel. Der pH-Wert der Mischungen wurde auf 7 einge- 
stellt. Die Mischungen wurden anschlieBend auf einem Rapid-Kothen-Blattbildner zu 
einem Blatt mit einem Flachengewicht von 150 g/m 2 verarbeitet. Das Blatt wurde dann 
auf einem mit Dampf beheizten Trockenzylinder bei einer Temperatur von 90 °C auf 
einen Wassergehalt von 7 % getrocknet. AnschlieBend wurden die Blatter von beiden 
20 Seiten mit einem Klebeband streifenfrei beschichtet. Aus den Blattern wurden Streifen 
mit den MaBen 25 x 75 mm geschnitten. Die Teststreifen wurden in ein 30 %iges Was- 
serstoffperoxid-Bad bei 70 °C bzw. in ein 3 %iges Milchsaurebad bei 25 °C getaucht 
Die Kantenpenetration wurde durch Differenzwagung ermittelt. Die dabei erhaltenen 
Ergebnisse sind in der Tabelle 3 angegeben. 
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Test 


Dispersion 


[Gew.-%] Stearyl- 


Kantenpe- 


Kantenpe- 


Nr. 




diketen, bez. auf 


netration 


netration 






trockenen Papier- 


Peroxid in 


Milchsaure 






stoff 


kg/m 2 


in kg/m 2 


13 


Vergleichsdispersion 1 


2,0 


2,45 


0,76 


14 


Vergleichsdispersion 2 


2,0 


1,98 


0,76 


15 


Dispersion 1 


2,0 


1,23 


0,54 


16 


Dispersion 2 


2,0 


1,42 


0,44 


17 


Dispersion 3 


2,0 


1,34 


0,51 


18 


Dispersion 4 


2,0 


1,51 


0,49 



Test Nr. 13 und 14 sind Vergleichsbeispiele, die Tests 15 bis 18 sind Beispiele gemaB 
5 Erfindung. 



WO 2005/083174 

Patentanspruche 



20 



PCT/EP2005/002051 



1. Wassrige Dispersionen von Reaktivleimungsmitteln, die als Schutzkolloid kationi- 
sche Vinylamineinheiten enthaltende Polymere enthalten, dadurch gekennzeich- 
5 net, dass das Schutzkolloid weniger als 0,0001 Gew.-%, bezogen auf das 

Schutzkolloid, an Diketenen enthalt. 



2. Wassrige Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Schutzkolloid im Wesentlichen frei von Diketenen ist. 

10 

3. Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die wassrige Dispersionen weniger als 1 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Dis- 
persion, an kationischer Starke enthalten. 

15 4. Wassrige Dispersionen nach Anspruche 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wassrigen Dispersionen im Wesentlichen frei von kationischer Starke sind. 

5. Wassrige Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den kationischen Vinylamineinheiten enthaltenden Po- 

20 lymeren urn zu 1 bis 100 mol-% hydrolysierte Homo- oder Copolymerisate von 

N-Vinylformamid handelt. 

6. Wassrige Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die kationischen Vinylamineinheiten enthaltenden Polymere ein 

25 mittleres Molekulargewicht Mw von 1 000 bis 2 Millionen aufweisen. 



7. Wassrige Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Gehalt an Schutzkolloid 10 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das 
Reaktivleimungsmittel, betragt. 

30 

8. Wassrige Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Reaktivleimungsmittel C 12 - bis C 22 -Alkylketendimere, C 5 - 
bis C22-Alkyl- oder C 5 - bis C^-Alkenylbernsteinsaureanhydride und/oder C 12 - bis 
C 3 6-Alkylisocyanate einsetzt. 

35 

9. Wassrige Dispersionen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gehalt an Reaktivleimungsmitteln 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Dispersion, betragt. 



40 10. 



Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen nach einem der Anspru- 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man in einer wassrigen Mischung die 
Reaktivleimungsmittel und die kationischen Vinylamineinheiten enthaltenden Po- 
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lymere in Gegenwart eines anionischen Dipsergiermittels bei Temperaturen von 
20 bis 100 °C unter Einwirkung von Scherkraften homogenisiert. 



Verfahren zur Masseleimung von Papier, Pappe und Karton durch Zugabe von 
wassrigen Dispersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 9 zu einer wassrigen 
Aufschlammung von Cellulosefasern und Entwassern des Papierstoffs. 

Verwendung der wassrigen Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 9 als 
Masseleimungsmittel bei der Herstellung von Papier, Pappe, Karton und Flussig- 
keitskarton. 
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